ROZDZIAtL 8. SUPLEMENT 2

ISTOTA WIAZANIA CHEMICZNEGO
Przypadek Hs w obrazie orbitali molekularnych

Wezmy pod uwage najprostszy uktad dwuelektronowy: molekute Ho. Aby wprowadzié
jak najmniej zmian, zachowamy wszystko tak, jak byto dla jonu H;“ (odlegtosé, orbitale
atomowe), a zmienimy tylko jedng rzecz: dodamy drugi elektron.

Zobaczmy, jak wyglada teraz sprawa wigzania chemicznego. W tym przypadku
mamy do dyspozycji kilka podejs¢ przyblizonych. Na przyktad jednym z tych podejsc¢
jest przyblizenie orbitali molekularnych, w ktérym funkcje stanu podstawowego przed-
stawiamy w postaci wyznacznika ztozonego ze spinorbitali. W innym podejsciu funkcja
falowa moze mie¢ posta¢ funkcji Heitlera—Londona, w ktérej podkresla sie, ze gdy
pierwszy elektron jest przy jadrze a, drugi jest przy jadrze b i na odwrot. Oba te po-
dejscia prowadza do powstania wiazania chemicznego, ale kazde z nich nieco inaczej to
powstanie opisuje.

WezZzmy najpierw metode orbitali molekularnych. W metodzie tej funkcja falowa
proponowana jest w postaci wyznacznika
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w ktorym spinorbitale ¢1(1) = o(1)a(1) i ¢2(2) = ¢(2)B(2), ¢ = 4 /m[a(l) +b(2)]
jest orbitalem wigzacym, a a i b to orbitale 1s scentrowane na odpowiednich jadrach.
Srednia energia kinetyczna dwoch elektronéw obliczona z funkcja 1 (po wycatkowaniu
po spinach) wyraza sie przez
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Biorac pod uwage, ze w rozpatrywanym przez nas najprostszym przypadku
¢ = [2(1 4+ 8)]"Y/2(a + b), otrzymujemy
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a zmiana $redniej energii kinetycznej elektronéw w Ho w poréwnaniu ze $rednia energia
kinetyczna elektronéw w atomach wynosi
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Korzystajac podobnie jak poprzednio z tego, ze funkcje a i b sa funkcjami wtasnymi
hamiltonianéw dla atomu wodoru, otrzymujemy te zmiane energii kinetycznej wyrazona
formalnie przez pewne calki zwigzane z energia potencjalna:
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Wynik ten jest dwa razy wiekszy od uzyskanego w przypadku H; , ale jest to zrozu-
miate, bo mamy teraz dwa elektrony, a nie jeden.
Srednig wartosé¢ energii potencjalnej obliczymy jako
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a po scalkowaniu po spinach jako

Po podstawieniu rozwiniecia LCAO dostajemy
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a po odjeciu 2V, o otrzymujemy zmiang energii potencjalnej przy przejsciu od dwoch
atomoéw wodoru do molekuty wodoru:
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Zmiana energii catkowitej prowadzi do doktadnego kasowania cztonéw wystepujacych
w AT 7z pewnymi czltonami z AV i w rezultacie przewagi zmiany AV nad AT otrzy-
mujemy po uwzglednieniu odpychania jader:
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Dwa ostatnie czlony, tzn. 1/R i nastepny, ,,rozwigzujq”, a nie wiaza atomy. Nic dziwne-
go, bo pierwszy z nich to odpychanie sie jader, a drugi — odpychanie sie elektronéw.
Natomiast oba cztony z V' sg ujemne (i ich wklad do wiazania eksponencjalnie rosnie,
gdy R maleje!), a wiec te wtasnie czltony odpowiedzialne sg za powstanie wigzania (dla
bardzo malych R i tak przewaza czton 1/R — tak powinno byc¢).

Sa to te same czlony, ktore wystepowalty przy analizie H;‘ , ale s3 pomnozone
przez 2, bo w Hs sg dwa elektrony.

Oznaczaja one odpowiednio oddzialywanie tadunku elektronowego na atomie a
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pomniejszonego o tadunek, ktory sptynal na srodek wigzania, sumarycznie: —175 =
_14%9’ z jadrem b i na odwrot (te dwa przyczynki sa rowne) oraz oddzialywanie

tadunku, ktory sptynal na srodek wigzania z atomu a, z jadrem b i na odwrét (znowu



rowne wktady, razem —13_—55) Summa summarum mozna powiedzie¢, ze wigzanie che-
miczne powstaje z tej samej przyczyny, co w H;, i jest tym silniejsze (tadunek na $rodku
wigzania wiekszy), im wieksza catka nakrywania S.

W klasycznym podejsciu (catkowita gestosé elektronowa jest wtedy sumg niena-
ruszonych gestosci atomowych) zblizanie sie dwoch atoméw wodoru prowadzitoby do
powstania oddziatlywani: elektronu przy atomie a z jadrem b, elektronu przy atomie b
z jadrem a, jader ze soba i elektronow (kazdy przy ,swoim” jadrze) ze soba, co odpowiada:
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Widag¢, ze obraz klasyczny r6zni sie od obrazu kwantowego bardzo istotnie. Odpy-
chanie elektronéw staje sie jednakowe w obu obrazach dopiero wtedy, gdy R = 0
(wowcezas S =1, a =b).

Przypadek Hs w obrazie Heitlera—Londona

Obraz molekuty wodoru uzyskany metoda orbitali molekularnych jest utomny. Utom-
noé¢ ta przeradza sie w powazna chorobe dla duzych odlegtosci miedzyatomowych
(ktore co prawda nie sa takie istotne dla wigzari chemicznych). Moze sie to nie podobaé
i mozna zaproponowa¢ funkcje falowa Heitlera-Londona'>? dla molekuty wodoru. To
wtasnie od propozycji tej funkcji falowej zaczeta sie chemia kwantowa:
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Taka funkcja bedzie nadal utomna (tylko inaczej), ale dla duzej odlegltosci miedzyato-
mowej bedzie bardzo dobra. Obliczamy, tak jak poprzednio®, AT i AV:
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Zmiana energii catkowitej jest sumg tych dwoch sktadnikéw i cztonu odpychania mie-
dzyjadrowego 1/R:

2 1 1
W(Vaa,b + Vab,aS) + 7T W[(ablab) + (abba)). (2)
Jest to wynik bardzo podobny do wyniku uzyskanego dla przyblizenia orbitali moleku-
larnych. Rozni sie on S? zamiast S i czlonem odpychania elektronowego. Aby zinter-
pretowaé ten wynik, obliczmy [t|?:
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! Biografie tych uczonych podane sa w rozdz. 10 podrecznika.

*Bedzie ona omowiona w rozdz. 10 podrecznika.

*Rezultat sumowania po zmiennych spinowych jest taki sam jak wtedy, gdy w funkcji falowej
pominiemy catkowicie jej czes¢ spinowa s [a (1) B(2) + (2)B(1)]-



Gestos¢ prawdopodobienistwa znalezienia elektronu nr 1 w pozycji 1, y1, 21, a elek-
tronu nr 2 gdziekolwiek obliczymy jako [|t|? dve. Aby otrzymaé gestosé elektronowa
w pozycji x, y, z, musimy te gesto$¢ pomnozyé¢ przez 2, bo drugi elektron ma taki
sam rozklad gestosci jak pierwszy. Catka z gestosci elektronowej po calej przestrzeni
da nam wtedy liczbe elektronéw, czyli w naszym przypadku 2. Rozktad gestosci tej
chmury elektronowej (o catkowitym tadunku —2) jest wiec réwny:
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Czlon —%, odpowiada chmurze skupionej wokét jadra a, czton 1-&% — chmurze
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wokot jadra b, a 121%52 — chmurze w §rodku wiazania. Mozna wiec powiedzieé, ze z kaz-
SZ

dego z jader sptyneto — (1 — H—%) =17 elektronu na $rodek wigzania, gdzie chmura

elektronowa zawiera % elektronu. Zwr6¢my uwage, ze przy opisie metoda orbitali

molekularnych otrzymaliémy podobny obraz, ale tam chmura na srodku zawierata -2

tadunkéw elektronowych. +S

Uzyskany przez nas wzor (2) opisujacy AE mozna wiec zinterpretowaé tak, ze oba
jadra i oba elektrony sie odpychaja (ostatnie trzy cztony), a to, co wiaze molekute,
to przyciaganie chmury elektronowej jednego atomu przez przeciwne jadro (pierwszy
czton) oraz przycigganie chmury elektronowej, ktora sptyneta z jadra na srodek wigza-
nia, przez przeciwne jadro (drugi czton). Klasyczne wyrazenie na oddzialtywanie dwoch
atomow wodoru AFEjy,s w swoich cztonach ujemnych miatoby oddziatywanie jadra
z calym tadunkiem elektronu na przeciwnym jadrze.

W przypadku uzycia funkcji Heitlera—Londona takze stwierdzamy, ze istotne
dla wigzania chemicznego jest sptyniecie elektronéw z jader na srodek wiazania
i przyciaganie tak powstatej chmury elektronowej przez oba jadra.




